





Studies 00 the Polymerizatioo of 1Jnsaturated dibasic acid Derivatives (1) 
On the Copolymerization of Maleic-esters 
Masamori YAMADA， Iwao TAKASE 
The monomer reactivity ratios in the copolymerization of vinylacetate (M1) and monome-
thyl maleate (Mρwere obtained as follows 
rl = 0，09土 0，∞5 ， rz=O，O 士 0，007at 60口C
and r1=O，13土 0，03 rz=O，015土 0，01 at 75 oC 
These values were compared with those reported by S， N， Ushakov(1)， The values of rl and 
rz in the copolymerization of vinylacetate and dimethyl maleate were also obtained， 
rl = 0，12 rz = 0，028 at 60 oc 
The monomer reactivity ratios and Q， e values of maleic-esters and maleic anhydride 



















ノレポキ Vノレ基の分析からエステノレ価がほとんど50%であるととを確かめたD また 200Cにおける比
者福井大学教授 州文部技官(福井大学)
















2.2 酢ピ (VAc)，モノメチルマレエート (MMM)の共重合
無水酢酸を溶媒とし α，ピアゾピスイソブチロニトリ ノレ (A1 BN)を開始剤としていろいろ
の濃度組成の酢ピ (M1)，モノメナノレマレエート (M2) の共重合を行ない生成物の組成を求めた。
第1表種々の単量体濃度組成における共重合
(AIBN 8. 97x 10-3 mol/l;無水酢酸 3.878mol/l) 
I n-+- 1 ---r"~ ^ ~ i初期反応 ~I 共重合体組成 | 
実験!一一平一 羊 竺 |時間 i豆合率|速度定数;粘度| (mol労〉 |酢酸
竺己主選組問竺~2~51 竺L(%~~__J(習いpjc)IE「宮町一(%)
D3l138811958仰 80.5 I 120 1. 35 I 0附 !-l--l
D 2 11 1/ 11 庁 240 I 2.43 I ー|一
D 1 1/ I 1/ 11 I / 480 I 4. 35 - I 50. 8 I 49. 2 I 28. 3 
D 5 I 庁 11 ι 1/ 720 5.53 
11 庁 1/ ! 1440 8.45! O. 231 
戸山iW7J 。ω二王子1~-128.7
E 2 / 1/ /1 I 1/ 240 I 7. 66 O. 704 i 
E 1 I 1/ I 1/ 1/ 480 i 13. 35 I 
E 51 1/ I 11 1/ 1/ 720 I 18.99 I 一 I - - i 
E 4 1/ 1/ 11 〆 960 ! 22.71 I ー|ー
F 6 3. 702! 50. 0 I 5. 600 I 50. O! 60 i 3. 66 I O. 038 - I ー I -
F3 11 11 11 11 凶 I 7仰 52.2 47.8 I 29.2 
F 2 1/ 11 11 庁 240 i 12. 71 I 1. 303 'ー l ー
F1 とし乙一一二|-Li--1~土|一 一一二|ー
G 5 4. 535: 60. 5 I 4. 485 i 39. 5 60 5. 97 I O. 061 '一 I 53. 1 I 46. 9 29. 8 
G4 I 1/ I 1/ 庁 1/ 120 I 9. 64 I 1. 738 I 
G 3 1/ 1/ 1/ 1/ 180 i 15. 21 ! ー|ー|一一
G 2 1/ 11 1/ 1/ 24θI 20.90 i ー|一|ー
H 5 i 6. 201 I 80. 6 2. 255 I 19. 4 I 60 I 9. 99 I O. 120 I 2. 325 I臼.0 42.0 33.3 
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単量体混合物中のVAc， CM1) (rnol労)
部3図 単量体制1点と共重合体組成
不飽和二塩基酸誘導体の重合に関する研究 (第 1報) 105 
生成物の分析であるので次の Mayo-Lewisの式(11)を適用して rhむを求める乙とができるo
d 〔MM-〔MM.MMl〕十〔M23ど・H ・H ・.・H ・. (1) /d CM2)ー/CM2) - / CM1) + r2 CM2) 
r2=〔MMM2〕(d叫河川)(1 + r1CMガ~2)) - 1 } . (2) 

















酢酸ビニル1.851 g (0.02152 mol) 
モノメチルマレエート 2.800 g (0.02152 mol) 








A2 4 5.47 0.014 
A3 8 10.57 
A 4 i /1 12 13. 70 0.399 
A5 が 16 17.00 
A6 20 0.404 
24 22.47 
A 8 I 11 28 24.43 
????? ?? ??? ?
2.3 酢ピ，ジメチルマレエートの共重合
AIBNを開始剤としていろいろの濃度組成の酢
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3. 考 察 釦8図 F(f-l)/!=r1F2/f-r2
以上の r1>r2の値を無水マレイシ酸およびジエチノレマレエートの共重合の結果とあわせ示せば，
第6表のようになる O 乙乙で Ushakov氏らの値凶を除けば r1>r2とも表の上から下への順l乙少し
第 6表共重合における無/1<マレイン酸ならびにマレイン酸エステルの rlJ r2値
単 量 体 |反応温度|
一i一丁一九 一 (OC) rl 
酢酸ピニノレ:無水マレイン酸 I 60 I 0.055士O.015 I O. 003 
85 I 0.076士0.04 0.01 
酢酸ピニル| モノメチルマレエート I 56 0.522 0.035 
l H!601009士O鵬 I 0.0 士0.0肝
1/ 75 I 0.13士0.03 I 0.15士0.01
酢酸ピニノレ| ジメチルマレエート 60 O. 120 O. 028 
酢酸ピニル[ ジエチノレマレエート I 60 I 0.17土0.01 I 0.043士0.005
著者
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に述べたような特徴の反応が進むと考えてよいであろう o ただし， しいて考察を加えれば無水マレ
イン酸はその誘導体の部分が大きくなるにつれてp 規則的な交互付加が徐々に乱されるということ
ができるo第6表で Ushakov氏らの rlの値は例外的に大きいが，さらに氏らは反応温度が 560C









た結果を第7表に示した口こ 単 量 {本 Q e I 相手の単量体
れによれば Q，eともかなり 無水マレイン酸 0.420 2.31 l アクリノレ酸メチノレ
動きがある O しいて傾向を見
11 o. 195 1. 82 メタアクリル酸メチノレ
出そうとすれば，無水マレイ " 
O. 133 2.66 塩 イヒ ピR -ー ノレ
11 0.225 2.65特 酢 酸 ピ -ー Jレ
ン酸のQは 1例を除いて 0.1 モノメチルマレエー卜 0曲7 2.20 11 
--0.2台にあり，とれがエス モノエチルマレエート O. 107 1. 52 ス チ レ ン
テノレlζ移るにつれて 0.1ある ジメチノレマレエー卜 0.098 ! 2.09 酢酸 ヒや ー ノレ
いはそれ以下になっている O ジエチルマレエート
0.072 1.92 
eの値は概して大きい(14¥ 特 M.C. de Wilde， S. Smets¥61の報告した-2.65は誤りであると思う。
無水マレイン酸のそれは 1例を除いては 2.5前後であるがエステノレは 2.0付近あるいはそれ以下に
なっている o 乙れはアノレキノレ基の I効果に一部原因していると思う。
4. 総 括
酢ピ M1とモノメチノレマレエート M2との共重合反応における単量体反応性比 r})r2の値を温度
600C および 750C で測定し， それぞれ r1=0.09土0.005，r2=0.0士0.007(60
0C)および r1=
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